esp@cenet document view 



Page 1 of 1 



Method of fabricating a plastic-bound gas-diffusion electrode with metallic 
fuel-cell catalysts 



Patent number: 
Publication date: 
Inventor: 
Applicant: 
Classification: 
- international: 



- european: 

Application number: 
Priority number(s): 



DE3710168 
1988-10-13 

WINSEL AUGUST PROF DR (DE) 
VARTA BATTERIE (DE) 

C25B11/03; H01M4/86; C25B1/34; B01J23/50; 
B01J23/42; B01J25/02; B01J23/72; B01J37/16; 
C08J7/00 

B01J31/06, C25B11/03B, C25B1 1/04D4D, H01M4/88, 
H01M4/92, H01M4/98, H01M12/06 
: DE19873710168 19870327 
DE19873710168 19870327 



Abstract of DE3710168 

Finished electrode structures which are then subjected to a chemical or electrochemical reduction for 
the purpose of activation can be produced by rolling dry powder mixtures containing a compound of the 
catalyst metal (for example Ag20, Cu20 or K2 [PtCI6]) and PTFE as binder, which may optionally be 
intermediately compacted or granulated, to form sheets and rolling the latter into metal grids. Under 
these conditions alloy catalysts can also be produced by simultaneously using compounds of various 
noble metals. The gas-diffusion electrode can be used not only for fuel cells, chloralkali electrolysis 
cells or atmospheric oxygen cells, but for the catalysis of many chemical reactions in the field of 
general process engineering. 
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(S) Verfahren zur Herstellung einer kunststoffgebundenen Gasdiffusionselektrode mit metallischen 
Elektrokatalysatoren 

Aus trockenen Pulvermischungen, enthaltend eine Ver- 
bindung des Katalysatormetalls (z. B. Ag 2 0, Cu 2 0 Oder K 2 
[PtCJ 6 ]) und PTFE als Binder, die ggf. zwischenverdichtet 
und granuliert werden konnen, lassen sich durch Auswalzen 
zu Fellen und Einwaizen derseiben in Metallnetze fertige 
Elektrodenstrukturen erhalten, die darauf zum Zwecke der 
Aktivierung einer chemischen oder elektrochemischen Re- 
duktion unterzogen werden. Unter diesen Bedingungen 
werden durch den gleichzeitigen Einsatz von Verbindungen 
verschiedener Edelmetalle auch Legierungskatalysatoren 
gebildet. AuBer fur Brennstoffzellen, Chloralkali-Elektroly- 
sezellen oder Luftsauerstoffeiemente ist die Gasdiffusions- 
elektrode fur die Katalyse vieler chemischer Reaktionen im 
Bereich derallgemeinen Verfahrenstechnikbrauchbar. 
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1. Verfahren zur Herstellung einer kunststoffge- 
bundenen Gasdiffusionselektrode fur elektroche- 
mische Zellen, insbsondere Brennstoffzellen, Chlo- 5 
ralkali-Elektrolysezellen und Luftsauerstof fele- 
mente, die Elektrokatalysatoren aus Metallen der 1. 
und 8. Nebengruppe des Periodensystems der Ele- 
mente enthalt, dadurch gekennzeichnet, daB min- 
destens eine nichtmetallische Verbindung des den 10 
Katalysator bildenden Metalls und Polytetrafiuor- 
athylen-Pulver (PTFE) gernischt werden, daB die 
Mischung zur Elektrode geformt wird und daB die 
fertige Elektrode einer Reduktionsbehandlung in 
Alkalilaugeunterzogenwird. 15 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die nichtmetallische Verbindung des 
Katalysatormetalls zunachst mit einem kleineren 
Teil des vorgesehenen PTFE-Pulvers in einem 
schnellaufenden Mischwerk mit intensiver Zertei- 20 
lungswirkung gernischt wird und daB dieses Misch- 
produkt vor der Formung zur Elektrode verdiehtet, 
granuliert und als Granulat mit der restlichen Men- 
ge des vorgesehenen PTFE-Pulvers erneut intensiv 
gernischt wird. 25 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der PTFE-Anteii an der Erstmischung 
etwa 2 Gew,-°/6 und an der Zweitmischung etwa 10 
Gew.-%, bezogen auf die eingesetzte nichtmetalli- 
sche Verbindung des Katalysatormetalls, betragt 30 

4. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Formung der Pulvermir 
schung zur Elektrode durch Auswalzen zu einem 
Fell in einer Walzvorrichtung und anschlieBendes 
Einwalzen desselben in ein Metallnetz erfolgt. 35 

5. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4. dadurch 
gekennzeichnet, daB das Katalysatormetall ein 
Edelmetall, insbesondere Silber oder Platin, ist 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die nichtmetallische Verbindung Sil- 40 
beroxid,Ag20, ist. 

7. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die nichtmetallische Verbindung ein 
Alkalisalz der Hexachloroplatin(IV)-saure, H 2 PtCI 6 , 
ist t 45 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, daB nichtmetallische Ver- 
bindungen verschiedener Katalysatormetalle, die 
zur Legierungsbildung bef ahigt sind mit PTFE-Pulr 
ver gernischt werden. 50 

9. Verfahren nach den Anspruchen 1—4, dadurch 
gekennzeichnet, daB das Katalysatormetall Raney- 
Ni und die nichtmetallische Verbindung Cu 2 0 ist 

10. Verfahren nach den Anspruchn 1—4, dadurch 
gekennzeichnet, daB das Katalysatormetall Kupfer 55 
fur die Wasserstoffabscheidung in saurer Losung 
ist 

11. Verfahren nach einem oder mehreren der An- 
spruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB die 
reduzierte Elektrode mit einr benetzenden FlUssig- 60 
keit gefiillt und durch Pressen vorzugsweise in ei- 
ner Walze verdiehtet wird, so daB die Enddicke 95 
bis 50% der Ausgangsdicke betragt. 



Beschreibung 65 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
einer kunststoffgebundenen Gasdiffusionselektrode fur 



elektrochemische Zellen, insbesondere Brennstoffzel- 
len,Chloralkali-Elektrolysezellen und Luftsauerstoffele^ 
mente, die Elektrokatalysatoren aus Metallen der 1. und 
8. Nebengruppe des Periodensystems der Elemente ent- 

halt - , IT 

Es ist bekannt, Gasdiffusions-Elektroden fur die Urn- 

setzung von H 2 mit metallischen Katalysatoren. z. B. 

Nickel, Platiri. Palladium und anderen Metailen aus der 

8. Nebengruppe des Periodensystems der Elemente 

bzw. deren Legierungen, herzustellen. 

Es ist ferner bekannt, 0 2 -Elektroden auf Basis von 
Platin, Palladium oder Silber als Katalysatoren herzu- 
stellen. Insbesondere bei Edelmetallen verwendet man 
statt der reinen Metalle auch oft metaliisierte Aktivkoh- 
le als Katalysatoren. 

Sowohl bei den H 2 - als auch bei den 0 2 -Elektroden ist 
es iiblich, die Katalysatormetalle in StUtzgerusten fest- 
zulegen. Diese konnen mechanisch feste, elektronisch 
leitende Sintergeruste sein, welche den Eiektroden eine 
gut benetzbare Struktur verleihen und einen Betrieb bei 
Gasuberdrucken bis zu 1 bar erlaubeh. GemaB DE-PS 
15 71 964 laBt sich eine solche Katalysatorelektrode bei- 
spielsweise durch Sintern eines Gemisches aus feinem 
Nickelpulver, Silberkarbonat und einem Porenbildner 
erhalten. 

Es ist aber auch moglich, Elektrokatalysatoren der 
geschilderten Art in hydrophoben Kunststoffgerusten 
einzubetten bzw. hydrophobe Kunststoffe wie Poly- 
ethylen, Polypropylen und insbesondere Polytetrafluo- 
rethylen als Bindemittel zur Verfestigung der Elektro- 
denstruktur zu benutzen. Derartige Eiektroden enthal- 
ten oft ein Metallnetz oder Streckmetall als elektroni- 
sches Letigerust, das gleichzeitig die Elektrodenstruktur 
festigt und flexibilisiert. Ein solcher Elektrodentyp wird 
z. B. in der DE-OS 34 37 471 beschrieben. Die DE-AS 
18 06 703 offenbart eine kunststoffgebundene porose 
Elektrode mit duktilem Raney-Silber als Katalysator- 
material. 

SchlieBlich ist es bekannt, bei der Herstellung einer 
elektrochemisch wirksamen 0 2 - Elektrodenstruktur zu- 
nachst Silber aus einer Nitratiosung auf PTFE-Pulver 
niederzuschlagen, welches daraufhin gewaschen, ge- 
trocknet und zu einer Elektrodenstruktur ausgewalzt 
wird. Durch Verwendung einer PTFE-Emulsion kann 
man das Katalysatormaterial aber auch in pastdser 
Konsistenz erhalten und in die Maschen eines Trager- 
netzes einpastieren. 

Bei den meisten bekannten Herstellungsverfahren 
bestehen arbeitstechnische Probleme entweder darin, 
daB sehr groBe Unterschiede in den Schiittdichten der 
metallischen Komponenten einerseits und den Binde- 
mittel und/oder Fiilerkomponenten andererseits deren 
homogene Vermischung bei den Materialansatzen be- 
hindern, oder daB die Einbringung der Katalysatorme- 
talle aber Trankprozesse erfolgt, die wiederum zusatzli- 
che Auswasch- und Trocknungsschritte erforderlich 
machen. Bei Katalysatorelektroden auf Sinterbasis fallt 
der energieaufwendige SinterungsprozeB nachteilig ins 
Gewicht. 

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, ein 
Verfahren zur Herstellung einer hochaktiven Elektro- 
denstruktur der im Gattungsbegriff definierten Art an- 
zugeben, welches mdglichst wenige und dabei problem- 
lose Arbeitsgange umfaBt 

Die Aufgabe wird erfindungsgemaB mit den im kenn- 
zeichnenden Teil von Anspruch 1 angegebenen Mitteln 
gelost. 

Es hat sich gezeigt, daB es vorteilhaft ist die Elektro- 
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de zuerst aus Pulvermischungen, deren Bestandteile re- 
lativ leicht verfugbar sind und sich im Trockenverfahren 
gut mischen lassen, fertig zu fprmen und erst im Zuge 
einer elektrisehen Nachbehandlung in den aktiven Zu- 
stand zu versetzen. Das erfindungsgemaBe Verfahren 5 
kommt dabei mit verhaltnismaBig einfachen techni- 
schen Einrichtungen aus und erlaubt allein hinsichtlich 
der Variationsbreite von KorngroBe, PTFE-Gehalt und 
gegebenenfalls Zugabe von Filtern eine sehr individuel- 
le Gestaltung des hydrophil/hydrophoben Porensy- 10 
stems. Ein solcher biporSser Porencharakter ist typisch 
fur gut funktionierende Gaselektroden und wird darauf 
zurfickgefOhrt, daB die Elektroden hydrophile Poren in- 
nerhalb der Katalysatorkornbereiche besitzen, die mit- 
einander kommunizieren, und daB sich zwischen den 15 
Katalysatork6rnern hydrophobe gasfiihrende Poren 
ausbilden. 

Unter diesem Gesichtspunkt ist es im Rahmen der 
Erfindung besonders gunstig, aus der den Elektrokataly- 
sator iiefernden nichtmetallischen Verbindung im Ge- 20 
misch mit wenig Bindemittel ein Granulat herzustellen, 
dessen GrOBe der Ausdehnung der gewunschten hydro- 
philen Katalysatorbereiche entspricht. Aus dem Granu- 
lat wird unter Zumischen von weiterem Bindemittel im 
Trockenmischverfahren eine walzbare Pulvermischung 25 
hergestellt, zu einem Fell verwalzt und in die Maschen 
eines Netzes eingewalzt Erst dann erfolgt die Reduzie- 
rung der das Katalysatormetall enthaltenden Verbin- 
dung, entweder auf chemischem oder elektrochemi- 
schen Wege. 

Die auf Luftsauerstoffelektroden luftseitig stets vor- 
handene por6se hydrophobe Deckschicht besteht auch 
hier aus einer porosen PTFE-Folie, die je nach Art des 
verwendeten Elektrodenmaterials vor dem Reduktions- 
schritt oder nach diesem in der (iblichen Technik aufge- 
bracht werden kann. 

Vorzugsweise ist das Katalysatormetall ein Edelme- 
tallp insbesondere Silber oder Platin. Als bevorzugte 
Verbindungen dieser Metalle werden Silberoxid, Ag20, 
bzw. ein Alkalisalz der Hexachloroplatin(IV)-saure, 
H2PtCle, bei der Herstellung der Elektrodenmischung 
eingesetzt. 

ErfindungsgemaB kann der Mischungsansatz auch 
nichtmetallische Verbindungen verschiedener Katalysa- 
tormetalle enthalten, die zur Legierungsbildung befa- 
higt sind und so bei der reduzierenden Behandlung ei- 
nen Legierungskatalysator bilden. 

Die Erfindung soli in den folgenden Beispielen fiir 
vorzugsweise Durchfiihrungen des Verfahrens naher 
dargestellt werden. 

1. Hochaktive Silber-Elektrode zur Verwendung als 
0 2 -Elektrode in Brennstoffzellen und Zink/Luft-Zellen 

Ag 2 0-Pulver wird mit 2 Gew.-% PTFE-Pulver in ei- 
nem schnellaufenden Mischwerk zu einem homogenen 
Pulver unter weitgehender mechanischer Dispergie- 
rung des PTFE-Pulvers vermischt Fur diesen Zweck 
eignet sich in besonderem MaBe eine in der DE-PS 
29 41 774 beschriebene MessermUhle. Dieses Pulver 
wird anschlieflend verdichtet und granuliert 

Nach der Granulation werden in dem namlichen Mi- 
scher in einer vergleichbar kfirzeren Zeit 10Gew.-°/o 
PTFE zugemischt, ohne daB das Granulat dabei in unzu- 
lassigem MaBe wieder zerschlagen wird. Diese Mi- 
schung wird in einem Walzwerk mit einer lichten Weite 
von 0,25 mm zu einem Fell ausgewalzt und anschlieBend 
in die Maschen eines Silbernetzes so eingewalzt, daB 
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eine Elektrodenstruktur von 03 mm Gesamtdicke ent- 
steht Die MaBe des aufnehmenden Silbernetzes sind 
beispielsweise: Maschenweite 0,5 mm, Drahtstarke 
0,14 mm, Maschenform quadratisch. 

Dieses Elektrodenmaterial wird in gutleitender Kali- 
lauge kathodisch reduziert. Es bildet sich dabei eine die 
ganze Elektrode durchdringende hydrophile, sehr fili- 
grane Silberstruktur aus, die die Eigenschaften einer 
biporosen Elektrode hat Das erkennt man an der nach 
dem Waschen und Trocknen hydrophob/hydrophilen 
Verhaltensweise, die durch das Abperlen von Wasser- 
tropfen erkenntlich ist, die aber andererseits auch zur 
Aufnahme eines Teils der angebotenen waBrigen Flfls- 
sigkeit im Porensystem ffihrt 

Man kann die so hergestellten Elektroden mit einer 
PTFE-Schicht versehen, man kann sie jedoch auch z. B. 
mit einem Netz zum Elektrolyten gewandt als 02-Elek- 
trode einsetzen, die mit einem sehr geringen 0 2 -Druck 
von 1 bis wenige cm Wassersaule Oberdruck betrieben 
werden kann und in der Lage ist, hohe Stromdichten zu 
Iiefern. 

Man kann die Elektrode auch chemisch reduzieren, 
indem man sie in Kontakt mit einer Zinkpulverschtit- 
tung bringt Unter Oxidation des Zinks zum Zinkhydro- 
xid lauft die Silberoxidreduktion mit hoher Geschwin- 
digkeit unter Erwarmung der LSsung ab. Sie ist inner- 
halb von 10 min beendet 

Eine weitere MOglichkeit der elektrochemischen Re- 
duktion besteht darin, daB man die bandfdrrnige Elek- 
30 trode gegen eine H 2 - Elektrode, die ebenfalls bandf6r- 
mig ausgebildet ist, entladt, indem man sie durch die 
Entladungszelle laufen laBt und dabei von einem Coil ab 
und auf einen anderen wie einen Packfilm aufwickelt. 
AnschlieBend wird die Elektrode gewassert und ge- 
35 trocknet und entweder mit einer Folie zur Weiterverar- 
beitung versehen oder ihrem Verwendungszweck ent- 
sprechend in eine Chloralkali-Elektrolysezelle, eine 
Brennstoffzelle oder in eine Zink/Sauerstoff-Zelle ein- 
gebaut 

40 SchlieBlich kann man die Elektrode auch unreduziert 
in die Halterung der 0 2 - Elektrode einbauen; nach Elek- 
trolytversorgung und Inbetriebnahme der Zelle lauft 
der stromleitende Vorgang an der Elektrode bevorzugt 
iiber die Reduktion des Silberoxids ab, urn dann in den 
45 kontinuierlichen 0 2 -Verzehr uberzugehen. Im Falle von 
Notstrombatterien bietet diese Arbeitsweise eine hohe 
zusatzliche Anfangskapazitat ftir den Entladevorgang. 

Es ist uberraschend, daB trotz der insgesamt hydro- 
phoben Erscheinungsform eine Benetzung mit dem 
50 Elektrolyten auf den dafOr vorgesehenen Bannen inner- 
halb der Elektrodenstruktur erfolgt und das Silber dabei 
zu einem zusammenhangenden Elektronenleitungsge- 
riist reduziert wird Die Porositat im gasftihrenden und 
im elektrolytfuhrenden Porensystem laBt sich fiber 
55 KorngrdBe und PTFE-Gehalt weitgehend variieren. 
Man kann jedoch auch z. B. einen anorgariischen Filler 
wie KCl-Pulver beimischen oder aber auch einen orga- 
nischen Filler (Zucker). Allerdings muB bei organischen 
Materialien sehr auf die m6gliche Explosionsgefahr ge- 
60 achtet werden. Filler hinterlassen ein zusatzliches hy- 
drophobes Porensystem beim Herausloseru 

Bessere Elektrodeneigenschaften lassen sich oft auch 
durch Nachverdichten der reduzierten Elektroden- 
struktur erzielen. Eine aus 88 Gew.-% Ag 2 0 und 12% 
65 PTFE-Pulver ohne Granulierung hergestellte homoge- 
ne Silberelektrode wird von 0,22 mm Dicke auf 0,16 mm 
heruntergewalzt, wobei das Porensystem jedoch satt 
mit Isopropanol getrankt ist Obwohi die Elektrode ein 
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metallisch blankes Aussehen hat, kann sie als Sauer- 
stoffkathode betrieben werden. Bei nur 45 mg Ag/cm 2 
als Katalysatorbelegung hat sie sehr gringe Polarisa- 
tionswerte. Sie zeigt sogar im Einbau "Netz zum Gas*' 
bessere Werte als umgekehrt. 

Dem Silberoxid Iassen sich andere Metalloxide beimi- 
schen, die bei der Reduktion Metaile bilden, aber bei der 
Rflckoxidation auf dem Potential der arbeitenden Sil- 
berelektrode wieder als Oxide vorliegen und eine gewis- 
se stabilisierendei weil diffusionshemmende Wirkung im 
Silberkatalysator haben. So kann man z. B. Quecksilb- 
eroxid dem Silberoxid beimischen oder die Oxide des 
Selens, Zinns, Bleis und des Nickels- Letzteres besonders 
in Form des Hydroxids. Eine gewisse diffusionshem- 
mende Wirkung geht auch von Gold, Platin und anderen 
Edelmetallen aus, die allerdings auf der Oberflache des 
Silberkatalysators als Metaile in chemisorbierter oder 
einlegierter Form vorliegen. Bei der Douerung mit die- 
sen Metallen empfiehlt es sich, dem Silberoxid von vorn- 
herein in sehr feiner Verteilung geeignete Salze der 
Fremdmetalle beizugeben, z. B. bei den Platinmetallen 
die sich vom elektrochemisch vierwertigen Platin ablei- 
tenden Hexachloroplatinate, wobei allerdings die Ver- 
wendung der Platinmetalle die Elektrode sehr verteuert 

In der Fertigungstechnik erfordern diese Dotierun- 
gen keine besonderen MaBnahmen, auBer der Zugabe, 
Erstmischung vor der Granulierung oder aber der Zu- 
gabe zum Granulat, wenn man die Wirkung des Fremd- 
metalls oder Oxides nur auf den besonders wichtigen 
Oberflachenbereich der Katalysatorkorner konzentrie- 
ren will. 

Statt des 1 -wertigen Silberoxids kann auch 2- wertiges 
Silberoxid als Ausgangsmaterial genommen werden, al- 
lerdings ist dieses Materia! wegen der leichten Zersetz- 
barkeit sehr viel schwerer zu handhaben, ohne daB es 
zusatzliche Vorteile bietet. 

Bei der Reduktion zum Silbermetall bildet sich ein 
elektronisch zusammenhangendes Metallgeriist mit 
groBer Oberflache vom Metallnetz ausgehend aus, das 
im Betrieb zur Sinterung neigt Durch eine Temperatur- 
behandlung schon unter 200° C lassen sich stabilere 
Strukturen bildea Jedoch wird man in den meisten Fal- 
len die grofle Oberflache wegen der hoheren katalyti- 
schen Aktivitat in Anspruch und eine gewisse Sinterung 
wahrend des Betriebes in Kauf nehmen. 

2. Kupferelektroden mit und ohne Katalysierung 

Das geschilderte Herstellungsverfahren von Gaselek- 
troden ist sehr variationsfahig. Eine Kupferelektrode 
wird in Anwendung des Prinzips der Silberelektroden- 
herstellunggemaB Beispiel 1 wie folgt hergestellt: 
84 g Cu 2 0-PuIver werden mit 16 g PTFE-Pulver in ei- 
nem schnell laufenden Mischer 2mal 30 s lang vermischt 
Dabei bildet sich eine rote, wattige Masse, die sich gut 
zu einem Fell auswalzen und danach in ein Kupfernetz 
der lichten Maschenweite 0,5 mm und der Drahtstarke 
0,15 mm einwalzen laBt Danach wird das 10 cm breite 
Elektrodenband in Kalilauge eingebracht und durch ka- 
thodischen StromfluB reduziert, bis es zur Wasserstoff- 
entwicklung kommt. Das Elektrodenband wird gewa- 
schen und danach mit dem Netz vorn zur Gegenelektro- 
de gewendet in schwefelsaure Losung eingetauscht Die 
Wasserstoffabscheidung erfolgt — wie von Elektroden 
dieser Art bekannt — vorwiegend innerhalb der poro- 
sen Struktur, erkennbar daran, daB ein sehr groBer Teil 
des erzeugten Wasserstoffs nach hinten abgegeben 
wird. 
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Daraufhin wird ein noch nicht aktiviertes Elektroden- 
stQck mit einer porosen PTFE-Folie versehen, indem 
unter Verwendung von Isopropanol als Porenflussigkeit 
die PTFE-Folie fellseitig aufgewalzt wird. Diese Elek- 

5 trode zeigt keinen Elektrolytdurchtritt zum Gasraum; 
bei leichtem ElektrolytQberdruck sind auf der dem Elek- 
trolyten zugewandten Netzseite kaum noch Wasser- 
stoffblasen zu sehen. Diese verschwinden volistandig. 
wenn nach der gleichen Technik ein Filterpapier auf die 

10 Netzseite gewalzt wird. 

Wasserstoff hat an Kupfer eine hdhere Uberspan- 
nung als an Platin. Die fertige Elektrode wird daher in 
ein Platinierungsbad getaucht und mit Platin katalysiert. 
Danach stellt sich eine sehr kleine Wasserstoffuber- 

15 spannung bei der kathodischen Abscheidung ein. Die- 
seibe Wirkung erzielt man durch eine Beimischung von 
Platinhexachlorid- Pulver zum Kupferoxidpulver vor 
derVerarbeitung. 

Mit Platin- aber auch mit Palladiumkatalysierung ar- 

20 beiten diese Elektrodenstrukturen auch als Wasserstoff- 
verzehrelektroden in schwefelsaurer Losung. 

Das bei der elektrochemischen Reduktion in den er- 
findungsgemaBen Elektroden entstehende metallische 
LeitgerOst ist sehr gut an das Metallnetz angebunden. 

25 Das druckt sich in einem geringen Obergangswider- 
stand aus, Man kann diese Erscheinung ausnutzen, in- 
dem man eine Wasserstoff elektrode ftlr alkalische Lo- 
sung zum Beispiel foIgendermaBen herstellt: 
92 g Raney-Ni werden mit 10 g Cu 2 0-Pulver und 8 g 

30 PTFE-Pulver im schnell laufenden Mischer 2ma! 60 s 
lang vermischt. Die wattige Masse laBt sich gut zu einem 
Fell auswalzen und in ein Kupfernetz einwalzen. Da- 
nach wird die Elektrode in alkalischer Losung mit einer 
Wasserstoffelektrode verbunden und elektrochemisch 

35 reduziert Diese Elektrode hat als Wasserstoffelektrode 
sowohl anodisch als auch kathodisch einen kleineren 
spezifischen Flachenwiderstand als eine Struktur, die 
nur aus Nickel besteht, <LK Raney-Ni mit 8% PTFE in 
ein Nickelnetz eingewalzt enthalt 

40 Diese Struktur wird im wasserfeuchten Zustand ge- 
gebenenfalls mit Isopropanol getrankt, nochmals nach- 
gewalzt und dabei zum Beispiel von 0,34 auf 0,25 mm 
verdichtet Obwohl die Struktur dabei ein metallisch 
glanzendes Aussehen bekommt, bleibt die biporose 

45 Struktur erhaiten, der Widerstand bei der kathodischen 
Wasserstoffabscheidung in alkalischer Losung verrin- 
gert sich nochmals. Bemerkenswert ist jedoch, daB die 
Polarisationswerte beim Einbau "Netz zum Gas M jetzt 
geringer sind als beim Einbau "Netz zum Elektrolyten". 

50 

3. Hochaktive Platin-Elektrode zur Verwendung als 
0 2 -Elektrode in Brenhstoffzellen und Zink/Luft-Zellen 

Bei einer alternativen AusfQhrung der Erfindung wird 
55 z.B. Kaliumhexachloroplatlnat* K^PtCIe] mit 
l—2 Gew.-% PTFE-Pulver in einem bereits genannten 
intensiven Mischverfahren — daher auch als reactive 
mixing bezeichnet — vermischt, danach verdichtet und 
granuliert. 

60 Das granulierte Material wird nunmehr in eine Elek- 
trodenstruktur wie vorher beschrieben eingewalzt, die 
z. B. aus einem sehr feinmaschigen Gold-, Platin- oder 
Silbernetz bestehen kann. Im Falle der Verwendung in 
H 2 -EIcktrodcn kann auch ein Kupfernetz, evil, sogar cin 

65 Nickelnetz genommen werden. Nach dieser Prozedur 
wird z.B. in alkalischer Ldsung durch Reduktion in 
Kontakt mit Zinkpulver oder durch Aufbringung eines 
kathodischen Stromes das Hexachloroplatinat zu Platin 
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reduziert, wobei die Reaktion in uberraschend giinstiger 
Weise elektronisch zusammenhangende und mit dem 
Ableiter kontaktierte mikroporSse Katalysatorbereiche 
bildet 

Wegen der hohen Platinkosten ist es nicht immer ver- 5 
tretbar, zusammenhangende Walzschichten auf diese 
Weise zu erzeugen, da sie eine groBe Katalysatorbele- 
gung pro Fiacheneinheit haben. Es hat sich deshalb als 
nutzlich erwiesen, zunachst ein billiges Elektrodenge- 
rQst, z. B. aus PTFE-gebundenem Raney-Nickel zu er- 10 
zeugen, dieses mit einer dOnnen Schicht des fein granu- 
lierten Materials zu bestreuen und beides zusammen 
mit einem Nickelnetz in einer Walzvorrichtung zu ver- 
dichten. Danach wird in der beschriebenen Weise der 
Reduktionsvorgang durchgeftihrt, der sowohl in einer 15 
eigenen Reduktionsvorrichtung wie bei den Silberelek- 
troden erfolgen kann oder aber auch in der schon fertig 
montierten Zelle der vorgesehenen Verwendungsart 
Das Ergebnis ist eine Doppelkatalysatoranordnung, die 
sich die hohe Anspringfahigkeit der Platinelektroden in 20 
Verbindung mit der hohen Speicherkapazitat und Ei- 
genaktivitat der Raney-Nickel- Elektrode zu eigen 
macht Eine derartige Elektrode unterliegt in ihrem Ar- 
beitsbereich nicht der Beschrankung des Nickelhydro- 
xidpotentials, da das Platin auch noch bei sehr positiven 25 
Potentialen gegen die reversible H2-Elektrode sehr gut 
als Katalysator arbeitet Elektroden dieser Art haben 
nicht nur eine sehr hohe Strombelastbarkeit in mA/cm 2 , 
sondern sind auch in der Lage, nach einer Oberlastung 
sehr schnell durch autokatalytische Reduktion zu rege- 30 
nerieren, ein Vorgang, der durch das Platin als Startka- 
talysator bestimmt wird. 

Statt eines Raney-Nickel-Tragerbandes ftir den Ein- - 
satz in H2-Elektroden kann man auch ein Silber-Elek- 
trodenband oder ein Silberoxid-Tragerband der vorher 35 
geschilderten Art fDr dieses "Zweischicht-Huckepack- 
Verfahren" verwenden. Auch PTFE-gebundene Aktiv- 
kohlebander eignen sich als Tragerschicht fQr das Edel- 
metallgranulat Hierbei resultiert dann eine 02-EIektro- 
de, die durch die hohe katalytische Aktivitat der feintei- 40 
ligen Platinmetalle fur die (VReduktion gepragt ist 

Die durch das erfindungsgemaBe Verfahren herstell- 
baren Elektrodenstrukturen mit katalytischer Eigen- 
schaft sind zwar vornehmlich fur eine elektrochemische 
Gasreaktion bestimmt; sie sind jedoch auch fur die 45 
Durchfiihrung katalytischer Reaktionen zwischen Ga- 
sen und Fllissigkeiten im Bereich der allgemeinen Ver- 
fahrenstechnik interessant, besonders wenn mit der Re- 
aktionslSsung ein lyophiles Verhalten in den Katalysa- 
torpolen zustandekommt, wahrend die Gasporen mit 50 
kleinern Oberdruck oder drucklos betrieben werden 
k6nnen. Auch der Einsatz fQr chemische Reaktionen 
zwischen Gasen ist mit dieser Art flachenhaft ausgebil- 
deter Elektrodenstrktur durchf Ohrbar, z. B. die Reaktion 
von H2 mit O2 zu Wasser oder zwischen anderen reak- 55 
tionsfahigen Gasen, die bei niedrigen Temperaturen nur 
in Anwesenheit des speziellen Katalysators reagieren. 
Der Temperaturbereich fiir den Einsatz dieser Kataly- 
satoren ist durch die thermische Bestandigkeit des 
PTFE gegeben, die im allgemeinen bei 200°C fOr Dauer- 60 
beanspruchung, aber auch bis 300° C bei nicht zu lang 
geforderter Lebensdauer mGglich ist. 

Der verfahrenstechnische Vorteil der Erfindung ge- 
genttber den Qblichen Arbeitsweisen ist darin zu sehen, 
daB ausschlieBlich pulverformige Stoffe bei Raumtem- 65 
peratur trocken gemischt und verdichtet werden, daB 
temperaturaufwendige Sinterprozesse entfallen und 
daB zum Zeitpunkt der Aktivierung des Katalysatorma- 
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terials alle den Charakter der Elektrode bestimmeriden 
Arbeitsschritte bereits erfolgtsind. 



